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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Haarfarbeverfahren 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein neues Verfahren zur 
Farbung der Haare in zwei Stufen, bei dem das Haar in der 
ersten Stufe im Bereich des Haaransatzes mit einem Oxi- 
dationsfarmemittel unter Verwendung eines chemischen 
Oxidationsmittels und in einer zweiten Stufe in der ge- 
samten Lange oder wenigstens in dem verbleibenden 
Langenbereich mit einem nichtoxidativen Haarfarmemit- 
tel oder einem durch Luftsauerstoff oder katalytisch akti- 
viertem Oxidationsfarmemittel gleicher oder ahnlicher 
Nuance eingefarbt wird. Als nichtoxidative Haarfarme- 
mittel eignen sich bevorzugt direktziehende Naturfarb- 
stoffe, Nitroaromaten, Fa rmesysteme, bestehend a us re- 
aktiven Carbonylverbindungen oder stabilen Diazonium- 
salzen in Kombination mit Amino- oder Hydroxylverbin- 
dungen oder Oxidationsfarmemittel n, die in Gegenwart 
yon geeigneten Katalysatoren, z. B. von Enzymen oder 
Ubergangsmetallsalzen, durch Luftsauerstoff aktiviert 
werden. 



CO 
CO 

o 
o 

O) 



DE 199 49 033 A 1 



Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein zweistufiges Verfahren zur Farbung von Humanhaar, bei weichem der Haaransatz 
mit einem ublichen Oxidationshaarfarbemittel unter Verwcndung eines Oxidationsmittels und in einem zwciten Schritt 
- 5 die gesamte Haarlange- oder der verbleibende Bereich des Haars mit einem weniger agressiven Haarfarbemittel, das ent- 
weder ein nichtoxidatives oder ein durch LuftsauerstofF aktiviertes Farbemittel gleicher oder ahnlicher Nuance ist, ein- 
gefarbt wird. 

Die heute ublichen Oxidationshaarfarbemittel werden in der Regei bei alkalischen pH-Werten von 8-11 auf das Haar 
aufgetragen und vor oder nach dem Auftrag auf das Haar mit einem chemischen Oxidationsmittel, meist Wasserstoffper- 

10 oxid, einer Perverbindung oder einem WasserstofFperoxid-Addukt, aktiviert, d. h. oxidativ zum FarbstofF polymerisiert. 
Eine solche Behandlung hat, insbesondere bei wiederholter Anwendung oder wenn das Haar bereits durch andere Be- 
handlungen vorgeschadigt ist, eine Schadigung der Haarstruktur zur Folge, die sich in einer schlechten Kammbarkeit und 
Formbarkeit sowie in einem Verlust an Glanz, Elastizitat und ReiBfestigkeit zeigt. 

Die Schadigung des Haars nimmt vom Haaransatz, also von dem Bereich, der der Kopfhaut benachbart ist bis zur 

15 Haarspitze - also mit zunehmendem Alter der Keratinsubstanz - kontinuierlich zu, da der jiingere, der Kopfhaut benach- 
barte Teil des Haars weniger chemischen, mechanischen und atmospharischen (UV-Licht) Belastungen ausgesetzt war 
als die alteren Bereiche bis hin zur Haarspitze. Aus diesem Grunde leiden Haarfarbungen oft an ungeniigender Egalitat, 
da die porosen, geschadigten Partien des Haars viele Farbstoffe starker adsorbieren und daher tiefer gefarbt werden als 
der Bereich des Haaransatzes. In der Praxis wird diesem Obelstand dadurch begegnet, daB man zunachst den Haaransatz 

20 einfarbt und nach einer gewissen Einwirkungszeit diesen FarbstofF auch auf der restlichen Haarlange verteilt. Dadurch 
wird zwar die Einwirkungszeit der alkalischen Oxidationsmittel auf der Haarlange verkiirzt, es besteht aber immer noch 
das Problem, daB bei jeder Farbebehandlung erneut ein oxidativer AngrifF auf die bereits geschadigte Haarlange erfolgt. 

In EP 0624 362 Bl wurde vorgeschlagen, zur Schonung der bereits starker strapazierten Haarlangen in einem zwei- 
stufigen Farbeverfahren den Haaransatz mit einem alkalischen und die gesamte Haarlange mit einem sauer eingestellten 

25 Oxidationshaarfarbemittel zu farben. Diese Arbeitsweise bedeutet aber fur den Haaransatz, daB er mehrfach der Einwir- 
kung des Oxidationsmittels ausgesetzt ist und fiir die bereits vorgeschadigte Haarlange, daB sie bei jedem Farbevorgang 
erneut mit dem Oxidationsmittel in Kontakt kommt. 

Die Erfinder haben sich daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren zu entwickeln, daB die Schadigung der strapazierten 
Haarlangen beim Haarefarben weiter verringert. Als Losung dieser Aufgabe wird ein \ferfahren zur schonenden Farbung 

30 der Haare in zwei Farbestufen vorgeschlagen, bei dem man das Haar in der ersten Stufe im Bereich des Haaransatzes mit 
einem Oxidationshaarfarbemittel unter Verwendung eines chemischen Oxidationsmittels und in einer zweiten Stufe in 
der gesamten Lange, oder wenigstens in dem verbleibenden Langenbereich, mit einem nichtoxidativen Haarfarbesystem 
oder einem gegebenenfalls katalytisch durch LuftsauerstofF aktivierten Farbemittel gleicher oder ahnlicher Nuance ein- 
farbt. 

35 Ein solches Verfahren hat den Vorteil, daB die starker vorgeschadigten Haarlangen nicht immer wieder mit einer Zu- 
sammensetzung behandelt werden, die ein chemisches Oxidationsmittel enthalten. Das Verfahren eignet sich ganz be- 
sonders fur Personen, die sich in regelmaBigen Zeitabstanden das Haar in der gleichen oder ahnlichen Nuance nachfar- 
ben, insbesondere um dem frisch nachgewachsenen Haaransatz auf den gewunschten Farbton zu bringen und bei den 
Haarlangen lediglich die durch Haarewaschen und Witterung bedingten Farbstoftverluste auszugleichen. 

40 Das fur die erste Farbestufe zu verwendende Oxidationshaarfarbemittel kann prinzipiell jedes der im Stande der Tech- 
nik bekannten und in der Praxis ublichen Oxidationsfarbemittel sein. Solche Zubereitungen enthalten Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte in einem waBrigen TVager, und werden unmittelbar vor der Anwendung mit einer Oxidation smittelzu- 
bereitung vermischt. In dem dabei gebildeten Farbeansatz wird durch das Oxidationsmittel eine Oxidation der sogenann- 
ten Entwicklerverbindungen zu polymerisierbaren Zwischenstufen eingeleitet, die durch Polymerisation - gegebenen- 

45 falls unter Einbau der sogcnannten Kupplerverbindungen (color modifier) - zum eigentlichen FarbstofF abreagieren. 

Die als Oxidationsfarbemittel vorprodukte bekannten Entwicklerverbindungen sind ublicherweise primare aromati- 
sche Amine, die wenigstens eine weitere, in para- oder ortho-Position befindliche freie oder substituierte Amino- oder 
Hydroxylgruppe aufweisen. Weitere bekannteEntwickler sind heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolon-Derivate, 
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate und Analoga. 

50 ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o- 
Aminophenol, l-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diamino- 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hy- 
droxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihy-droxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2- 
Hydroxyme-thylamino-4-amino-phenol, 4,4'-Diaminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Amino-methyl-4-ami- 

55 nophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-amino-phenyl)-methan, l,4-Bis-(4-aminophenyl)- 
diazacycloheptan, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyi)-N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)- 
phenoi sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0740 741 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino-l-(2'-hy- 
droxyethyl)-pyrazol. 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-Hy- 
60 droxycthyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimi- 
din, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin sowie 4-Hydroxy-2,5,6-triarninopyrirnidin. 

Zur Nuancierung der erzielbaren Farbtone konnen die erfindungsgem^Ben Mittel weiterhin noch eine oder mehrere 
Kupplerkomponenten enthalten. Kupplersubstanzen sind haufig aromatische oder heterocyclische Ringsysteme, die zwei 
reaktive Gruppen in meta-Stellung aufweisen. Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderi- 
65 vate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwendet. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Di hydroxy naph- 
thalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylen- 
diamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chior- 
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resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin, 2,6-Diaminopyriclin, 2-A , mino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3 > 4-diaminopyridin, 3 -Amino-2- methyl- 
ami no-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyemylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyetha- 
nol, l-Memoxy-2-arm^o-4-(2-hydroxyemylamino)-benzol, 2-Memyl-4-chlor-5-arnino-phenol, 6-Methy 1-1, 2,3,4- tctra- 
hydrochinoxalin, 3, 4-Methylendioxy phenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 2-Hydroxy-4- 5 
aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 

Besonders bevorzugte Kuppler-Komponenten sind 1-Naphlhol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino2- 
methylphenol, Resorcin, 3-Aminophenol, 4-Chiorresorcin, 2-Chlor-6-melhyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Me- 
thylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin sowie 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin. 

Die Entwickler- und Kupplerkomponenten werden iiblicherweise in freier Form eingesetzt. Bei Substanzen mit Ami- 10 
nogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzuset- 
zen. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als auch die Kupplerkompo- 
nenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge- 
samte Oxidationsfarbernittel. 15 

tjblicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa gleichen molaren Mengen zuein- 
ander eingesetzt. Wenn sich auch der aquimolare Einsatz als zweckrnaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB 
einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten 
bevorzugt in einem Mol- Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 im Farbemittel enthalten sein konnen. Die Gesamtmenge an Oxi- 
dationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Regel bei hochstens 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 20 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Gegenstandes der vorliegenden Erfindung kann das Farb- 
stoffvorprodukt ein Derivat des Indolins der Formel (la) sein, 



kylgruppe, R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, 
wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, R 3 steht fur Was- 
serstoff oder eine Cp bis C4- Alkylgruppe, R 4 steht fur Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, eine Aminogruppe, eine Q- bis 
C4-Alkoxygruppe oder eine Gruppe -OCO-R 6 , in der R 6 steht fur eine Ci- bis C4- Alkylgruppe, und R 5 steht fur eine der 
unter R 4 genannten Gruppen, oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen oder 
anorganischen Saure, mit der MaBgabe, daB R 4 und R 5 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. 

In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform dieses Gegenstandes der vorliegenden Erfindung kann das FarbstofF- 
vorprodukt ein Derivat des Indols der Formel (lb) sein, 



in der unabhangig voneinander R l steht fur Wasserstoff, eine C r bis C4-Alkylgruppe oder eine Q- bis C4-Hydroxy-al- 
kylgruppe, R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem phy- 
siologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, R 3 steht fur Wasserstoff oder eine Q- bis C4-Alkylgruppe, R 4 steht fiir 50 
Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, eine Aminogruppe, eine Q- bis C4-Alkoxygruppe oder eine Gruppe -OCO-R 6 , in der 
R 6 steht fiir eine Q- bis C 4 - Alkylgruppe, und R 5 steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, oder ein physiologisch 
vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure, mit der MaBgabe, daB R und 
R 5 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. 

Bevorzugte Stoffe der Formel (la) sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methy 1-5, 6-di hydroxy indolin, N-Ethyl-5,6-dihy- 55 
droxyindolin, N-Propyl- 5, 6-dihydroxy indolin, N-Buty 1-5, 6-dihydroxy indolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 6- 
Hydroxyindolin, 6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin. Bevorzugte Stoffe der Formel (lb) sind 5,6-Dihydroxyindol, N- 
Methyl-5, 6-dihydroxy indol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5, 6-dihydroxy indol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 
5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Ganz besonders bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindol sowie 5,6-Dihydroxyindolin in Form ihrer mineralsauren Salze. 60 

In einer ersten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausfiihrungsformen werden die Mittel derart formuliert, 
daB sie als Farbstoffvorprodukte nur Indol- und/oder Indolinderivate der Formeln (la) und (lb) enthalten und frei sind 
von ublichen Oxidation sfarbstoffvorprodukten vom Entwickler- bzw. Kupplertyp. 

In einer zweiten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausfuhrungsformen konnen die erfindungsgemaBen 
Mittel neben den Indol- und/oder Indolinderivaten der Formeln (la) und (lb) auch noch iibliche Oxidationsfarbstoffvor- 65 
produkte vom Entwickler- bzw, Kupplertyp enthalten. 

Es kann erflndungsgemaB besonders bevorzugt sein, die Indol- und/oder die Indolinderivate der Formeln (la) und (lb) 
in Kombination mit einer oder mehrere Kupplerkomponenten in Haarfarbemitteln einzusetzen. Beispielhaft sei an dieser 
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Stelle ausdriicklich auf die oben genannten Kupplerkoinponenten verwiesen. 

* Beziiglich der in den erfiridungsge'maBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren Farbstoffe wird weiterhin aus- 
driicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farb- 
stoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264- 267 (OxidationsfarbstofFvorprodukte), crschienen als Band 7 der Reihe "Dcrmato- 

* 5 logy" (Hrg.: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das "Europaische 
Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom 
Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reform waren und Korperpflegemittel 
e. V., Mannheim, Bezug genommen. 

In der Regel gelingt es nicht, allein mit einer Entwicklerkomponente eine auf dem Haar natiirlich wirkende Farbnu- 

10 ance zu erhalten. In der Praxis werden daher meist Kombinationen mit Kupplerkomponenten und mit anderen Entwick- 
lerkomponenten eingesetzt. 

Die meisten Oxidationsfarbemittel benotigen zur Einleitung der Oxidation und zur Ausbildung des Farbstoffs in einem 
fur die Haarfarbung tragbaren Zeitraum ein chemisches Oxidationsmittel. Unter diesem Begriff soli im Rahmen dieser 
Erflndung ein Stoff verstanden werden, der (auch in Abwesenheit von Luftsauerstofl) die oxidative Entwicklung der 
15 Oxidationsfarbung einleiten kann. Beispiele fur solche Stoffe sind Wasserstofrperoxid und dessen Anlagerungsprodukte 
an z. B. HarnstofT, Polyvinylpyrrolidon oder Melanin, Salze der Peroxydischwefelsaure, Perborate, Percarbonate, Perjo- 
date, Permanganate, Hypochlorite, Chlorite, Eisen (IH)-salze, Bichromat, Silberoxid, organische Percarbonsauren und 
organische Peroxide. 

Die OxidationsfarbstofT-Vorprodukte werden in einen geeigneten Trager zur Aufbringung auf das Haar eingearbeitet. 

20 Solche, fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Trager sind bevorzugt Emulsionen und Gele. 

Auch die chemischen Oxidationsmittel werden in geeignete Trager, fur wasserlosliche Produkte bevorzugte Emulsio- 
nen oder Gele, eingearbeitet. Pulverformige Produkte konnen auch zusammen mit inerten Tragerpulvern, z. B. mit Kie- 
selsaure, Starkepulver oder Holzmehl formuliert werden. 

Vor der Anwendung werden die Zubereitung der Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte und die Zubereitung der Oxidati- 

25 onsrnittel miteinander gemischt und der dabei gebildete Farbeansatz auf den Haaransatz aufgetragen. Hierzu eignet sich 
bevorzugt eine Applikauonsburste oder ein saugfahiges Substrat (Filz oder Schwamm), das fur den Auftrag eines waB- 
rigen Praparats auf Teiibereiche des Haars geeignet ist. 

Nach einer Einwirkungszeit, bevorzugt von 3-30 Minuten, wird das Haar mit Wasser oder mit einem ublichen Haar- 
waschmittel gewaschen und gespiilt. 

30 Fur die zweite Stufe des erfindungsgemaBen Haarfarbeverfahrens stehen verschiedene nichtoxidative Farbesysteme 
zur Verfugung, die fur die Entwicklung einer Farbung kein chemisches Oxidationsmittel benotigen. Hier sind zunachst 
die direktziehenden Farbemittei zu nennen, die entweder natiirlich vorkommende Pflanzenfarbstoffe (Henna, Reng, Ka- 
mille, WalnuBblatter, Krepp, Indigo) und deren Gemische oder synthetische Direktzieher umfassen. 

Als synthetische Direktzieher sind vor allem die Nitroaromaten zu nennen, z. B. Nitrophenylendiamine und deren De- 

35 rivate, Nitrosminophenole und deren Derivate, Azofarbstoflfe, Chinolin- und Chinonimin-Farbstoffe, Triphenylmethan-, 
Xanthen-, Indigo- und Anthrachinon-Farbstoffe und Gemische dieser Farbstoffe. Beziiglich weiterer direktziehender 
Haarfarbstoffe wird wieder auf die obengenannte Monografie von Ch. Zviak und das Europaische Inventar der Kosme- 
tik-Rohstoffe Bezug genommen. 

Eine weitere Gruppe von nichtoxidativen Farbemitteln sind Systeme, deren Farbbildung durch Reaktion wenigstens 

40 zweier Komponenten ohne Beteiligung chemischer Oxidationsmittel erfolgt. So ist z. B. aus EP 0847 749 Al bekannt, 
daB Derivate das Diirninoisoindolins durch Reaktion mit primaren Aminen auch in Abwesenheit von Oxidationsmitteln 
Haarfarbungen erzeugen. In der deutschen Patentanmeldung DE 198 42 071 sind stabile Diazoniumsalze beschrieben, 
die durch Kupplung mit arornatischen Aminen, stickstoffhaltigen Heterozyklischen Verbindungen, Phenolen oder CH- 
aktiven Verbindungen interessante Haarfarbungen ergeben. 

45 Geeignete stabile Diazoniumsalze sind z. B. 4-Diazo-diphenylaminsulfat (Variaminblausalz RT), 4-Diazo-4'-methox- 
ydiphenylaminchlorid (Variaminblausalz B), 4-Diazo-3,2'-dimethylazo-benzolsulfat (Echtgranatsaiz GBC), 2-Methoxy- 
4-nitrobenzoldiazonium-naphthalin- 1,5-disulfat (Echtrotsalz B), 4-Diazo-2,5-dimethoxy-4 , -nitroazobenzolchlorid-zink- 
chlorid-Doppelsalz (Echtschwarzsalz K), 2,5-Dimethoxy-4-benzoylaminophenyldiazoniumchlorid (Echtbiausalz RR), 
2-Methoxy-4-nitrobenzol-diazonium-l,5-naphthalindisulfonat, 4-Chlor-2-nitrobenzoldiazoniumchlorid-zinkchlorid- 

50 Doppelsalz (Echtrotsalz 3 GL), 5-Chlor-2-methoxybenzoldiazonium-chlorid-zinkchiorid-Doppelsalz (Echtrotsalz RC), 
4-Benzamido-2-methoxy-5-methylbenzoldiazonium-chlorid-zinkclorid-Doppelsalz (Echtviolettsalz B); 2-diazo-l- 
naphthol-4-sulfonsaure, Na-Salz der 2-Diazo-l-naphthol-5-sulfonsaure und beliebige Gemische der voranstehenden. 

Eine besonders interessante Gruppe von nichtoxidativen Farbstoffen fur die Ausfuhrung der zweiten Stufe des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens sind die Haarfarbstoffe vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen. Solche Farbstoffe sind 

55 seit langerem bekannt: 

Geeignete Verbindungen vom T^p der arornatischen Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 30 274 Al und DE 196 30 275 Al beschrieben. Geeignete Verbindungen sind z. B. der 2-Hydroxybenzaldehyd, 
der 4-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd (Vanillin) und der 4-Hydroxy-3-methoxy-cinnamaldehyd (Coniferylaldehyd). 
Weitere geeignete Arylaldehyde sind aus US 5,199,954 bekannt. 

60 Geeignete Verbindungen vom Typ der heteroaromatischen Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung 
DE 19 71 72806 beschrieben. Besonders gut geeignete Farbstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind z. B. trans-p- 
(2-Furyl)-acrolein, l-Methylindol-3-aldehyd, 2-(l,3,3-TVimethyl-2-indolinyliden)-acetaldehyd oder Antipyrin-4-alde- 
hyd. Spezielle Produkte dieses Typs mit einer Pyridinium-Gruppe sind in der deutschen Patentanmeldung 
DE 19 74 53562 beschrieben, z. B. die sehr gut geeigneten 4-Formyl-l-methylpyridiniumbenzoisulfonat und 4-Formyl- 

65 1-methylchinolinium-methan-sulfonat bzw. -methylsulfat bzw. p-toluolsulfonat sowie das 2-Formyl-l-methylchinoli- 
nium-p-toluolsulfonat-hydrat. 

Geeignete Farbstoffe vom Typ der ungesattigten Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung 
DE 19 71 72245 beschrieben. Fur die vorliegende Erfindung eignet sich besonders gut der Glutaconaldehyd in Form sei- 
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ner Salze, z. B. seines Alkali- oder Tbtrabutylammoniumsalzes oder der 2-Chlor-3-hydroxymethylen-l-cyclohexen-l-al- 
dehyd. 

Di aldehyde und Diketone und deren Derivate, die sich als Farbstoffe fur das erfindungsgem&Be Verfahren eignen, sind 
z. B. alicyclische und cyclischc 1,2- und 1,3-Dicarbonyl verbindungen, w j e isatin, Ninhydrin, Alloxan, Isobarbitursaurc, 
p- und o-Chinone, 1,3-Indandione und deren Derivate. Solche Farbstoffe finden sich z. B, in der deutschen Offenle- 5 
gungsschrift DE 43 35 627 Al. Geeignete Verbindungen sind z. B. der Malondialdehyd, bevorzugt in Form seines Di- 
methylacetals, das 2-Nitro-l,3-indandion oder das 2-Acetyl-l,3-cycio-hexandion, Eine geeignete 1,2-Dicarbonylverbin- 
dung ist auch das Isatinsaure-Kaliumsalz. 

Zu den erfindungsgemaB geeigneten Diketonen gehoren auch cyclische Dicarbonyl verbindungen wie z. B. das Isatin 
und dessen Derivate, wie sie z. B. in der deutschen Offenlegungsschrift DE 44 09 143 A 1 beschrieben sind. Fiir das er- 10 
findungsgemaBe Verfahren sind z. B. das Isaun-5-Sulfonsaure-Kaliumsalz, das N- Ally li satin, das 1-Piperidinomethyli- 
satin, das 1-Hydroxymethylisatin und das 1-Diethylaminomethylisadn geeignet. 

Eine weitere geeignete cyclische Dicarbonylverbindung ist z. B. auch die Dehydroascorbinsaure, deren Eignung als 
HaarfarbstofT aus der deutschen Patentanmeldung DE 197 45 354.6 bekannt ist. SchlieBlich eignen sich auch die Ace- 
tale, Iminderivate und Halbaminale der genannten reaktiven Carbonyl verbindungen. Solche Verbindungen werden durch is 
Reaktion der Carboxylgruppe mit primaren Alkoholen oder Aminen und ggf. Wasserabspaltung erhalten. 

Ausgehend von den ungesattigten Dialdehyden und Diketonen gelangt man dabei in die Gruppe der Merocyanin- und 
Cyanin- bzw. Azomethin-Farbstoffe. Geeignete Imin-Derivate des Glutacondialdehyds sind z. B. das Mono-N-methyla- 
nilin-Derivatdes Glutaconaldehyds (5-N-Methylanilinopentadienal) oder das N-(5-Anilino-2,4-pentadien-l-yliden)-ani- 
liniumchlorid. Ein weiterer geeigneter vinyloger Cyaninfarbstoff ist das 7-Dimethylamino-2,4,6-heptatrienyliden-dime- 20 
thylammonium-perchlorat. Solche Verbindungen sind als Haarfarbemittel-Komponenten z. B. aus der deutschen Patent- 
anmeldung DE 197 17 223 7 bekannt. 

Viele der genannten reaktiven Carbonylverbindungen farben keratinhaltige Fasern unter Auspragung verschiedenster 
Farbnuancen erst in Kombination mit einer oder mehreren Verbindungen mit primarer oder sekundarer Amino- oder Hy- 
droxygruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Aminosauren und Peptide, der aromatischen Amine, Phenole, Aminophe- 25 
nole, stickstoffhaltigen Heterocyclen sowie CH-aktiven Verbindungen. 

Dabei werden in vieien Fallen auch dunklere Nuancen erhalten. 

Geeignete Aminosauren sind z. B. die natiirlich vorkommenden und synthetischen Aminosauren, z. B. Arginin, Histi- 
din, Phenylalanin, Dihydroxyphenylalanin, Omithin, Lysin. Geeignete Peptide sind vor allem Oligo- und Polypeptide, 
die eine ausreichende Wasserloslichkeit in den erfindungsgemaBen Zubereitungen zur Keratinreduktion aufweisen. Als 30 
Beispiele sind z. B. Glutathion oder die in den Hydrolysaten von Kollagen, Keratin, Elastin, Casein, Pflanzenproteinen 
wie Sojaprotein, Weizengluten, Algenprotein oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennen. 

Geeignete aromatische Amine und Aminophenole sind N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-, N-(2-Methoxyethyl-), 2-Chlor-, 2,3-, 2,4- und 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dihy- 
droxy-4-morpholinoanilin-dihydro-bromid, 2-, 3- und 4-Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxyme- 35 
thyl-4-aminophenol, o- und p-Phenylendiamin, o- und m-Toluylendiamin, 2,5-Diamino-phenol, -toluol und -phenethol, 
4-Amino-3-methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaminophenoxy-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-et- 
hanol, 4-Methylamino-, 3-Amino-4-(2'hydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylendiarnino- und 3,4-Methylendioxyanilin, 3- 
Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methy 1-4- amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 6- 
Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 3,4-Methylendioxy-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2- 40 
methyl- und 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, l,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phe- 
nylessig-saure, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-, 5- Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-, 4- Amino- 
3-hydroxy-benzoesaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Amino-3-hydrox- 
ynaphthalin- 1-sulfonsaure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 7- Amino-4- hydroxy naphthalin-2- sulfon- 
saure, 4-Amino-5-hydroxynaphthalin-2,7-disuifonsaure, 3-Amino-2-naphthoesaure, 3-Aminophthalsaure, 5-Aminois- 45 
ophthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-lriaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-Triaminophenol, Pentaaminobenzoi, He- 
xaaminobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogallol, 3,5-Diamino-4-hydroxy- 
brenzcatechin, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest, wie sie in der Formel I darge- 
stellt sind 




55 



(i) 

in der R l fiir eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Ci_4-Aikyl, Ci^-Hydroxyalkyl- oder Ci_4-Alkoxy-Ci_4- 60 
alkyl substituiert sein kann, steht, 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 fur Wasserstoff, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Q_4- Alkyl-, Ci ^-Hydroxy alkyl, 
Ci-4-Aminoalkyl- oder Ci^-Alkoxy-Ci_4-alkylgruppe substituiert sein kann, fur eine Carbon- oder Sulfonsauregruppe 
stehen, und 

X fiir eine direkte Bindung, eine gesattigte oder ungesattigte, ggf. durch Hydroxygruppen substituierte Kohlenstoffkette 65 
mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-, Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff oder Schwefelatom, oder eine 
Gruppe mit der Formel II 
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Z-(CH r Y-CH 2 -Z') 0 (ID, t 

in der Y eine direkte Bindung, eine CH2- oder CHOH-Gruppe bedeutet, 

Z und Z' unabhangig voncinandcr cin Sauerstoffatom, cine NR 7 -Gruppe, worin R 7 Wasserstoff, eine Ci-4-Alkyl- oder 
• 5 Hydroxy-Ci_4-alkylgruppe bedeutet, die Gruppe -0(CH2)p-NH oder NH-(CH 2 ) p -0, worin p und p' 2 oder 3 sind, stehen 
und 

o eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

wie beispielsweise 4,4-Diaminostilben, 4,4'-Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure-mono- oder -di-Na-Salz, 4,4 , -Diamino- 
diphenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4VDiaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4,4-Diaminobenzophenon, -diphe- 
10 nylether, 3,3\4,4 , -Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4'-Tetraamino-benzophenon, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1,8- 
Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, l,3-Bis-(4-aminophenylarnino)-propan, -2-propanol, l,3-Bis-[N-(4-amino- 
phenyl)-2-hydroxyethylamino]-2-propanol, N,N-Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamin, N-Phenyl-l,4-phenylen- 
diamin. 

Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen 

15 Salze, insbesondere als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. 

Geeignete Phenole sind z. B. das 2-, 3- oder 4-Methoxy-, das 3-Dimethylamino-, 2-(2-Hydroxy ethyl)- und das 3,4- 
Methylendioxyphenol, das Resorcin und das 2-, 4- und 5-Methylresorcin, das 2- und 4-Chlorresorcin, 2,5-Dimethyke- 
sorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, die 2,4- oder 3,4-Dihydroxyben- 
zoe- oder -phenylessigsaure, die Gallussaure, die 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure oder das 2,4,5-Tri hydroxy acetophenon, 

20 das 1-Naphthol, das 1,5-, 2,3- und 2,7-Dihydroxynaphthalin, die 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure 
oder die 3,6-Dihy-droxy-2,7-naphthalindisulfonsaure. 

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z. B. 2-, 3-, 4-Amino-, 2-Amino-3-hydroxy-, 2,6-Dia- 
mino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-, 2,6-Dimethoxy-3,5-diamino-, 2,4,5-Triamino- und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 

25 diamino-, 4,5,6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino-, 2,4,5, 6-Tetraamino-, 2-Methyl- 
amino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino- und 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin, 3- Amino-, 3-Amino-5-hy- 
droxy- und 3,5-Diaminopyrazol, 2-,3-, 8-Aminochinolin, 4-Amino-chinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsaure, 5-Aminoisochi- 
nolin, 5-, 6-Aminoindazol, 5- und 7-Amino-benzirnidazol und -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin sowie 
Indol- und Indolinderivate, wie 4-, 5-, 6- und 7-Aminoindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxy- 

30 indolin. Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohi in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertragli- 
chen Salze, z. B. als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. 

Diese Farbcsystemc konnen noch weiter verstarkt werden durch geeignete stickstoffhaltige HeterocycLen wie z. B. Pi- 
peridin, Piperidin-2-, -3- oder -4-carbonsaure, Pyridin, 2-, 3- oder 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylirnidazol, Hi- 
stidin, Pyrrolidin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-lriazol, Piperazin sowie deren physiologisch 

35 vertraglichen Salze. 

Auch CH-aktive Verbindungen konnen zur Farbentwicklung mit reaktiven Carbonylverbindungen verwendet werden. 
Geeignete CH-aktive Verbindungen sindz. B. l,2,3,3-TeU*amethyl-3H-indoliumiodid, l,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium- 
p-toluolsulfonat, l,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-methansulfonat, Fischersche Base (l,3,3-THmethyl-2-methylenin- 
dolin), 2,3-Dimethl-benzothiazoliumiodid, 2,3-Dimethyl-benzothiazolium-p-toluolsulfonat, Rhodamin, Rhodanin-3- 
40 essigsaure, l-Ethyl-2-chinaldinium-iodid, 1 ,4-Dimethylchinoliumiodid, l-Methyl-2-chinaldinium-iodid, 1,4-Dimethyl- 
chinolinium-iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitursaure, Die- 
thylthiobarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, Cumaranon und l-Methyl-3-phenyl-2-parazolinon. 

In der Farbemittelzubereitung fur die zweite Stufe des erfindungsgemaBen Verf ahrens konnen mehrere Farbstoffe vom 
Typ der reaktiven Carbonylverbindungen gleichzeitig enthalten sein. Desgleichen konnen auch mehrere Verbindungen 
45 aus der Gruppe der Aminosauren, Peptide, aromatischen Amine, Aminophenole, Phenole und stickstoffhaltigen Hetero- 
cyclen gemeinsam enthalten sein, wenn dies zur Erzielung der gewiinschten Farbnuance erforderlich ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das in der zweiten Stufe zur Langenfarbung verwendete Haarfarbemittel 
ausgewahlt aus einer Gruppe, bestehend aus direktziehenden Naturfarbstoffen, direktziehenden Nitroaromaten oder ei- 
nem Farbesystem aus reaktiven Carbonylverbindungen oder Diazoniumsalzen in Kombination mit farbverstarkenden 
so Amino- oder Hydroxylverbindungen. 

Es sind auch Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte bekannt, die ohne chemische Oxidationsmittei allein durch die Anwe- 
senheit von Luftsauerstoff auf dem Haar Oxidationsfarbungen erzeugen konnen und sich daher fur die Verwendung in 
der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Haarfarbeverfahrens eignen. Beispiele fur solche Oxidationsfarbemittel sind 
z. B. in EP 0 074 243 Bl beschrieben, Weitere Beispiele sind die aus EP 0 5530 229 Bl bekannten und bereits weiter 
55 oben beschriebenen Indolin-Derivate der Formel la und Indolderivate der Formel lb. 

Diese und andere Oxidationsfarbstoff- Vorprodukte konnen aber auch durch bestimmte Katalysatoren zur Bildung von 
Oxidationsfarbungen aktiviert - oder in ihrer Farbentwicklung beschleunigt werden. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform ist das in der zweiten Stufe zur Langenfarbung verwendete Haarfar- 
bemittel ausgewahlt aus Oxidationsfarbemitteln, die in Gegenwart geeigneter Katalysatoren durch Luftsauerstoff akti- 
60 viert werden. 

Katalysatoren, die eine Aktivierung der Luftoxidation bewirken, sind z. B. Ubergangsmetallsalze wie z. B. Mangan-, 
Kupfer-, Eisen-, Ruthenium-, Kobalt-, Molybdan- und Vanadiumsalze. 

Geeingete Metallkatalysatoren sind z. B. aus DE 22 22 001 Al, JP 03/258713 Al und JP 53/072836 bekannt. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Metalle mit mindestens einem mehrzahligen Liganden komplexiert und in Hohl- 
65 raume von Kafigverbindungen, z. B. Zeolithen, eingeschlossen. 

Als Katalysatoren eignen sich auch Enzyme, z. B. Oxidasen wie z. B. Meerrettich-Oxidasen, Phenoloxidasen wie z. B. 
Laccasen oder Oxido-Reduktasen, welche eine Oxidation der Farbstoffvorprodukte biokatalytisch unter Reduktion des 
entsprechenden Substrats aktivieren. 
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Besonders gut eignen sich sogen. 2-Elektronen-Oxidoreduktasen in Kombination mil den dafiir spezifischen Substra- 
in. Solche Systeme sind z. B. 

- Pyranose-Oxidase und z. B. D-Glucose oder Galactose (als Substrat) 

- Glucose-Oxidase und D-Glucose 5 

- Glycerin-Oxidase und Glycerin 

- Pyruvat-Oxidase und Brenztraubensaure (oder deren Salze) 

- Alkohol-Oxidase und Alkohol (z. B. MeOH, EtOH) 

- Lactat-Oxidase und Milchsaure und deren Salze 

- Tyrosinase und Tyrosin 10 

- Uricase und Harnsaure und deren Salze 

- Cholinoxidase und Cholin und 

- Aminosaure-Oxidase und Aminosaure. 

Gut eignen sich insbesondere auch Kombinationen solcher Oxidoreduktase-Systeme mit Peroxidasen. 15 

Enzymatisch aktivierte Oxidationshaarfarbemittel sind z. B. aus EP 94/00100 Al, EP 0 310 675 Al, 
EP 0 504 005 Al und EP 0 795 313 A2 bekannt. 

Wahrend die in der ersten Stufe zur Ansatzfarbung verwendeten Oxidationshaarfarbemittel ihre intensivste Farbelei- 
stung in einen alkalischen pH-Bereich von 8-11 erreichen, konnen die in der zweiten Stufe zur Langenfarbung verwen- 
deten Haarfarbezubereitungen einen schwach sauren bis neutralen pH-Wert im Bereich von 4-7 aufweisen. Diese Anga- 20 
ben beziehen sich jeweils auf den gebrauchsfertigen Farbeansatz, also fiir die erste Stufe nach dem Zusatz der Oxidati- 
onsmittelzubereitung und fiir die zweite Farbestufe nach dem Zusatz der Farbverstarker oder Katalysator-Zubereitungen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur schonenden Farbung der Haare in zwei Stufen benotigt zu seiner Durchfuhrung 
verschiedene Zubereitungen, die, insbesondere fur die Heimanwendung, bevorzugt getrennt verpackt und zu einer Ver- 
kaufseinheit zusammengefaBt sind. Dies hat den Vorteil, daB die Komponenten in den fiir die Anwendung optimalen 25 
Mengenverhaltnissen vorbereitet und mit einer einfachen Gebrauchsanleitung ausgestattet werden konnen und bis zur 
unmitteibaren Vereinigung zum Farbeansatz getrennt bleiben konnen, so daB eine vorzeitige Einleitung der Farbstoffent- 
wicklung vermieden wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Haarfarbemittel zur Durchfuhrmg des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens bestehend aus den getrennt verpackten, zu einer Verkaufseinheit zusammengefaBten Komponenten. 30 

(A) einer Zubereitung von Oxidationsfarbstoffvorprodukten 

(B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung 

(C 1 ) einer Zubereitung von nichtoxidativen direktziehenden Haarfarbstoffen oder von reaktiven Carbonylverbin- 
dungen oder Gemischen davon und gegebenenfalls 35 
(D 1 ) einer Zubereitung von farbverstarkenden Amino- oder Hydroxy lverbindungen 

Fiir den Fall, daB die zweite Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens mit einem durch Luftsauerstoff oder katalytisch 
aktivierten Oxidationsfarbemittel durchgefuhrt wird, besteht das Haarfarbe-Set aus den getrennt verpackten, zu einer 
Verkaufseinheit zusammengefaBten Komponenten. 40 

(A) einer ersten Zubereitung von Oxidationsfarbstoffvorprodukten 

(B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung 

(C 2 ) einer zweiten Zubereitung von Oxidationsfarbstoffvorprodukten und gegebenenfalls 

CD 2 ) einer Zubereitung eines Katalysators zur Aktivierung der Luftoxidation. 45 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel erfolgt bevorzugt in der Weise, daB man zunachst die Farb- 
stoffzubereitung (A) mit der Oxidationsmittelzubereitung (B) vermischt und mit Hilfe eines Applikationswerkzeuges, 
bevorzugt einer Biirste, auf den Haaransatz, bzw. auf den der Kopfhaut benachbarten Bereich des Haars, etwa in einer 
Lange von 1-3 cm Lange auftragt und 10-40 Minuten einwirken laBt. Nach dieser Zeit wird uberschussiger FarbstofT 50 
vom Haar, gegebenenfalls unter Verwendung eines Shampoos, abgespult. 

Dann wird die nichtoxidative Farbstoffzubereitung C l , gegebenenfalls nach Verrnischen mit dem Farbverstarker D 1 
oder die zweite Oxidationsfarbstoff-Zubereitung C 2 , gegebenenfalls nach Verrnischen mit dem Katalysator D 2 auf die 
gesamte Lange oder auf den nichtgefarbten Teil des Haares aufgetragen. 

Fiir den Auftrag des Farbeansatzes aus den Komponenten (A) und (B) mit einer Applikationsbiirste auf den Haaran- 55 
satz ist es vorteilhaft, wenn dieser Farbeansatz eine gewisse Viskositat aufweist, die ein Herablaufen des Farbemittels 
vom Haar oder eine Anfarbung der Kopfhaut verhindert. Aus diesem Grund eignet sich als TVager fur die Oxidations- 
farbstoffvorprodukte (A) bevorzugt ein Gel oder eine Creme. 

ErfindungsgemaB geeignete Gele enthalten bevorzugt Alkali- oder Ammoniumseifen von Ci 2 -C22-Fettsauren als Gel- 
bildner. 60 

ErfindungsgemaB geeignete Farbecremes enthalten zur Verdickung bevorzugt emulgierte Fettkomponenten, z. B. Fett- 
alkohole mit 12-18 C-Atomen, Fettsaurepartialgyceride oder emulgierte kosmetische Olkomponenten wie z. B. Paraf- 
finole, Pflanzenole oder synthetische Esterole. 

Dariiberhinaus konnen solche Zubereitungen alle in der Oxidations- Haarfarberei iiblichen Hilfs- und Zusatzstofie ent- 
halten, dazu gehoren vor aliem 65 

- Tenside, insbesondere Emulgatoren 

- Reduktionsmittel wie z, B. Ascorbinsaure Thioglycolsaure oder Natriumsuifit, 
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- Puffersubstanzen wie z. B. (NH^PC^, NH4CI, NH 3 , Alkanolamine 

- organische Losungsmittel wie z. B. Elhanol, 1 ,2-Propylenglycol oder Glycerin, Diethylenglycol, 

- haarkosmetische Wirksubstanzen, wie z. B. Antischuppenwirkstoffe, Vitamine, Pflanzenextrakte, Ceramide, Al- 
lantoin, Panthenol, Bisabolol, Pyrrolidoncarboxylat, Lichtschutzmittcl (UV-Filter), Proteine und Protcinderivate, 
Aminosauren, Cholesterin, Strukturanten wie z. B. Zucker, 

- wasserlosiiche Verdickungsmittel wie z. B. Pflanzengummi, Xanthan-Gum, Cellulose-Deri vate, Starkeether, Po- 
lyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenglycole 

- Komplexbildner wie z, B. EDTA, NTA oder Acetophosphonsauren 

- Duftstoffe 

Die Oxidationsmittel-Zubereitung (B) kann entweder eine waBrige Losung, eine Ol-in-Wasser-Emulsion oder eine 
pulverfbrmige Zubereitung, z. B. von Harnstoff oder Melamin-Perhydrat, sein. 

Es ist daher darauf zu achten, daB die Mischung der Oxidationsmittelzubereitung (B) mit der Farbstoffzubereitung (A) 
problemlos und mit wenig Ruhraufwand mdglich ist und die Viskositat des Farbeansatzes ausreichend hoch fur die An- 
satzfarbung bleibt. 

Die Zubereitungen zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Haarfarbeverfahrens konnen als TYa- 
ger fiir die nichtoxidativen Farbstoffe (C l ) und die farbverstarkenden Amino- oder Hydroxylverbindungen (D l ) ebenfalls 
Gele oder Cremes der beschriebenen Art enthalten. 

Das gleiche gilt auch fiir die Zubereitung der Oxidations farbstoffvorprodukte (C 2 ) fiir die Langenfarbung. Diese Zu- 
bereitungen konnen aber nach Vereinigung von C l und D l bzw. von C* und B 2 zum Farbeansatz auch in dunnflussiger 
Form, z. B. als Schaumiotion oder Farbeshampoo vorliegen, da eine gieichmaBige Durchfarbung der gesamten Haar- 
lange auch mit solchen Zubereitungen mbglich ist. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern: 

Beispiele 



1(A) Farbecremes fur die Ansatzcoloration 



Nuancen: 


Kupfergold 


Mahagoni 


Mittelbraun 


Texapon^ NSO 


12,0 Gew.% 


12,0 Gew.% 


12,0 Gew.% 


Dehyton* K 


10,5 


10,5 


10,5 


Kokosfettalkohol C12-18 


2,0 


2,0 


2,0 


L-etyi-/atearylalKOnol 


8,7 


8,5 


8,5 


Eumulgin w B2 


0,75 


0,75 


0,75 


Ascorbinsaure 


0,4 


0,4 


0,4 


Na-Sulfit 


0,4 


0,4 


0,4 


(NH4)H 2 P0 4 


0,8 


0,8 


0,8 


2,4,5,6-Tetraaimopyrimidinsulfat 




0,52 




p-Toluylendiamin-sulfat 


0,05 


0,52 


0,73 


2,7-Dihydroxynaphtalin 




0,25 




2-Methylresorcin 


0,02 




0,25 


3-Methyl-4-aminophenol 


0,03 


0,9 




4-Chlorresorcin 




0,15 




Resorcin 






0,2 


l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 






0,01 


2- Amino- 3 -hydroxypyridin 


0,01 






2-Amino-6-Chlor-4-nitrophenol 




0,1 




Wasser, Ammoniak bis pH=10 


ad 100 


ad 100 


ad 100 
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1(B) Oxidationsmittelzubereitung 



Wasserstoffperoxid (50 %-ig) 


12,0 Gew. % 


Texapon" NSO 


2,0 Gew. % 


LatekoirB 


16,0 Gew.% 


1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphonsfiure 


0,3 Gew. % 


Na 2 H 2 P40 7 


0,003 Gew. % 


Wasser, Ammoniak bis pH = 4 


ad 100 



15 

Farbecremes fur die Langencoloration 



1 (C) Direktfarbstoff-Zubereitung 


Kupfergold 


Mahagoni 


Mittelbraun 


20 


2,4-Dinitrobenzaldehyd 


3,92 Gew.% 


— 


— 


5-Isatinsulfonsaure, Na-Salz 




4,96 Gew. % 






Variaminblausalz RT 


_ 




5,68 Gew.-% 


25 


Natrosol 250 HR 


2,0 Gew.% 


2,0 Gew.% 


2,0 Gew.% 




Wasser 


ad 100 Gew.% 


ad 100 Gew. % 


ad 100 Gew. % 


30 


1 (D) Farbverstarker-Zubereitung 


Kupfergold 


^4ahacjoni 


\A\ ttplHrsn in 

IV ±1 V lw 1 \JL dui 1 




Texapon NSO 


52,0 


52,0 


52,0 


35 


Kokosfettalkohol C\ 2 az 


4,0 


4.0 


4 0 




Cetyl-/Stearylalkohol 


17,0 


17,0 


17,0 




Ascorbinsaure 


0,1 


0 1 


0 1 


40 


Na-Sulfit 


0,1 


0,1 


0,1 




3 ,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin 
•2HC1 


4,84 






45 


p-Toluylendiamin-sulfat 




2,0 






3-Methyl-p-aminophenol 




2,0 




50 


2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat 




2,0 






1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propan 4HC1 






9,4 


55 


Weinsaure 






ad pH=6 




Ammoniak (25%-ig) 


ad pH=9 


7,0 




60 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 





Die Direktfarbstoff-Zubereitung und die Farbverstarker-Zubereitung werden unmittelbar vor der Anwendung im Ge- 65 
wichtsverhaltnis 1 : 1 gemischt. 
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2(A) Farbecremes fur die Ansatzcoloration 





Nuance 


Dunkelblond HaselnuB 


Dunkelbraun 


• 5 


Texapon* NSO 


12 0 


12 0 


12,0 




Dehyton* K 


10 5 


10 s 


10,5 


to 


Kokosfettalkohol C12-18 


2 0 


5 0 


2,0 




CetyWStearylalkohol 






8,5 




Eumulgin B2 


0 75 


0 7S 


0,75 


15 


AscorbinsSure 


0 40 




0,40 




Na-Sulfit 


0 40 


n ah 

U,*fU 


0,40 


20 


(NH4)H 2 P0 4 


0 no 


n fin 


0,80 




2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat 










p-Toluylendiamin-sulfat 


0 S 


o 0 


1,5 


25 


2,7-Dihydroxynaphtalin 










2-Methylresorcin 


n 9 


U,Z*f 




30 


3-Methyl-4-aminophenol 










4-Chlorresorcin 


U,VJ 








Resorcin 






0,5 


35 


m-Aminophenol 






0,1 




2-Methyl-5-aminophenol 






0,07 


40 


l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 






0,03 


Wasser, Ammoniak bis pH=7 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



Es wurden folgende Handelsprodukte verwendet: 
45 Texapon®NSO: Fettalkohol-(Ci 2 -i4)-polygiycoIether-(2EO)-sulfat, Na-Salz (25%-ige Losung) 

Dehyton®K: Cocoamidopropylbetain, 30%-ige Losung 

Eumulgin® B2: Cetyl-/Stearylalkohol-polyglycolether (20EO) 

Foryl®100: Kokosfettalkohol(C l2 -i 8 )-poLyglycoiether (9EO) 

Latekoll® B: Ethylacrylat-MethacryLsaure-Copolymerisat 25%-ige Dispersion 
50 Dehyquat® A: Cetyl-trimemylammoniumchlorid 

Dow corning 929-Emulsion: Emulsion aus Aminodimethicone, Nonoxynol 10, Tallowtximoniumchloride 

2(B) Oxidationsmittel-Zubereitungen fiir 2(A) 
55 Es wurden Zubereitungen analog 1 (B) verwendet. 



60 



65 



10 



DE 199 49 033 A 1 

2(C) Farbecremes fur die Langencoloration 

' Nuance Dunkelblond HaselnuB Dunkelbraun 



Delyquart A-F 


2,5 


2,5 


2,5 


Foryl 100 


0,25 


0,25 


0,25 


Cetyl-/Stearylalkohol 


2,0 


2,0 


2,0 


ParafBnSl (perliq.DAB) 


2,0 


2,0 


2,0 


Dow Corning 929-Emulsion 


0,7 


0,7 


0,7 

> * 


Ascorbinsaure 


0,1 


0,1 


0,1 


p-Toluylendiamin 


0,2 


0,8 


1,2 


3 -Methyl-4-aminophenol 


0,05 


0,4 


0,08 


2,4,5,6-Tetraaminopyriniidin 




0,2 




Resorcin 


0,07 




0,35 


2-Methylresorcin 




0,22 


0,05 


4-Chlorresorcin 




0,22 




m-Aminophenol 


0,01 




0,1 


2-Amino-3-hydroxypyridin 


0,002 




0,005 


1 ,3-Bis-(m-diaminophenoxy)-propan 


0,001 







3 - Amino-2-methylamino-6- 
methoxypyridin 






0 05 


N-(2-Hydroxyethyl)-4-methyl-2- 
nitroanilin 




0,1 




2,7-Dihydroxynaphtalin 




0,55 


0,18 


Ammoniak bis 


adpH=9,5 


adpH=7,5 


adpH=9,5 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



2(D) Katalysator-Zubereitungen fur die Langencoloration 2(C) 

Nuance: Dunkelblond 

Wird ohne Katalysator angewandt 

(Luftoxidation) 

Nuance: HaselnuB 

Es wird eine Enzymzubereitung aus 

L-Lactat-2-Monooxygenase (aus Mycobacterium smegmatis), lyophilisiertes Puiver, 20 Gew.-% Protein, 25 Einhei- 

ten/mg:8,00g 

(SIGMA) 

Na-Lactat: 12,00 g 

Wasser, Milchsaure bis pH = 6: ad 80,00 g 

hergestellt und davon 10,0 g zu 100 g der Farbecreme 2(C) HaselnuB vor der Anwendung zugesetzt 

Nuance: Dunkelbraun 

Es wird eine Metallsalzzubereitung aus 

Cu S0 4 : 0,2 g 
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Wasser, Milchsaure bis pH = 6: 99,8 g 

, hergestellt und davon 10,0 g zu 100 g der Farbecreme 2(B), Dunkelbraun vor der Anwendung zugesetzt (72,4 ppm Cu**) 

Patentanspriichc 

- 5 

1 . Verfahren zur schonenden Farbung der Haare in zwei Stufen, dadurch gekennzeichnet, daB man das Haar in der 
ersten Stufe im Bereich des Haaransatzes mit einem Oxidationshaarfarbemittel unter Verwendung eines chemischen 
Oxidationsmittels und in einer zwei ten Stufe in der gesamten Lange oder wenigstens in dem verbleibenden Langen- 
bereich mit einem nichtoxidativen Haarfarbemittel oder einem durch Luftsauerstoff oder katalytisch aktivierten 

to Oxidationsfarbemittel gleicher oder ahnlicher Nuance einfarbt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das in der ersten Stufe zur Ansatzfarbung verwendete 
Oxidationshaarfarbemittel einen alkalischen pH-Wert im Bereich von 8-11 und die in der zweiten Stufe zur Lan- 
genfarbung verwendete Haarfarbezubereitung einen schwach sauren bis neutralen pH-Wert im Bereich von 4-7 auf- 
weist. 

15 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in der zweiten Stufe zur Lan- 

genfarbung verwendete nicht oxidative Haarfarbemittel ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus direktzie- 
henden Naturfarbstoffen und direktziehenden Nitroaromaten. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in der zweiten Stufe zur Lan- 
genfarbung verwendete nichtoxidative Haarfarbemittel ausgewahlt ist aus Systemen, bestehend aus reaktiven Car- 

20 boxylverbindungen oder stabilen Diazoniumsalzen in Kombination mit Amino- oder Hydroxylverbindungen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in der zweiten Stufe zur Lan- 
genfarbung verwendete Haarfarbemittel ausgewahlt ist aus Oxidationsfarbemitteln, die in Gegenwart von geeigne- 
ten Katalysatoren durch Luftsauerstoff aktiviert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ausgewahlt ist aus Enzymen oder 
25 Ubergangsmetallsalzen. 

7. Haarfarbemittel bestehend aus den getrennt verpackten, zu einer Verkaufseinheit zusammengefaBten Kompo- 
nenten 

(A) einer Zubereitung von OxidationsfarbstofTvorprodukten, 

(B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung, 

30 (C l ) einer Zubereitung von direktziehenden Haarfarbstoffen, von reaktiven Carbonylverbindungen, stabilen 

Diazoniumsalzen oder Gemischen davon und gegebenenfalls 
(D l ) einer Zubereitung von Amino- oder Hydroxylverbindungen. 

8. Haarfarbemittel bestehend aus getrennt verpackten, zu einer Verkaufseinheit zusammengefaBten Komponenten 

(A) einer ersten Zubereitung von Oxidationsfarbstoffvorprodukten, 
35 (B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung, 

(C 2 ) einer zweiten Zubereitung von Oxidationsfarbstoffvorprodukten und gegebenenfalls 
(D 2 ) einer Zubereitung eines Katalysators zur Aktivierung der Luftoxidation 
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